Ioncsere-folyamatok az agyagásványok "nanolaboratóriumában" by M. Nagy, Noémi
1. Bevezetés
Az ioncsere-folyamatokat a XIX. század közepén a
talajokkal kapcsolatos kutatások során fedezték fel1-4. A
talajok ioncserélõ képességének jelentõs részét a rétegrácsos
szerkezetû aluminoszilikátok, az agyagásványok adják.
Az agyagásványok a magmás kõzetek földpátjainak bomlása
során alakulnak ki, mállási helyükön vagy víz által elszállítva,
legtöbbször tengeri üledék formájában keletkeznek, de a finom
szemcsék leülepedhetnek mocsarakban, tavakban és
folyómedrekben is. Alapvetõ szerkezeti egységeik a
SiO4-tetraéderek és az AlOOH-oktaéderek, melyek
összekapcsolódásának sokfélesége biztosítja az agyagásványok
változatos szerkezetét, igen nagy számát. Jelentõs
kationcsere-kapacitása azoknak az agyagásványoknak van,
ahol az oktaéderben a háromértékû kationt kétértékû kation (pl.
magnéziumion, vas(II)-ion), ill. a tetraéderben a négyértékû
szilíciumot háromértékû kation (pl. alumíniumion) helyettesíti.
Ezen izomorf helyettesítések az aluminoszilikát vázat negatív
töltésûvé teszik, amelyeket kicserélhetõ kationok
semlegesítenek. Jelentõs kationcsere-kapacitásuk van a
szmektit típusú rétegszilikátoknak, melyek fontos képviselõje a
montmorillonit (1. ábra). A montmorillonitot fõ
komponensként tartalmazó agyagkõzetek a bentonitok,
melyeknek igen sok mezõgazdasági, ipari, környezetvédelmi
alkalmazása van5. A dolgozat bemutatja, hogy a kationcsere
hogyan hat a montmorillonit szerkezetére, tulajdonságaira,
milyen felhasználási lehetõségeket nyújt, illetve milyen
problémákat vet fel.
Az agyagkõzetek ioncsere-folyamatainak vizsgálata során a
következõkre kell figyelemmel lenni:
– Természetes anyagról lévén szó, az összetétel, a
rétegtöltés és a kationcsere-kapacitás a lelõhellyel
változik
– A kationcsere a rétegek közötti nagy elektrosztatikus
térerejû zárt térben történik
– A rétegek közötti térben a hidratált kationok
koncentrációja nagy
– Vízfelvétel hatására a rétegek duzzadnak; ennek
mértéke függ a rétegek közötti kation milyenségétõl
– a montmorillonit képlékeny és önterülõ
– nagy fajlagos felülete miatt a kationcsere mellett
adszorpció is lehetséges
– a rétegek közötti térben, a „nanolaboratóriumban”
levõ kationok, illetve egyéb adszorbeált anyagok
kémiai reakciókban vehetnek részt, illetve azokat
katalizálhatják
– a montmorillonit savas karakterû.
1. Ábra. A montmorillonit idealizált szerkezete
2. Az ioncsere kezelésének termodinamikai szemlélete
Az oldat/szilárd határfelületi ioncsere-folyamatok korrekt
termodinamikai leírása azért nehéz, mert a folyamat heterogén
rendszerben játszódik le és a jellemzõ mennyiségek
függhetnek az ionok felületi móltörtjétõl. Ezt a tényt a
különbözõ modellek eltérõ módon kezelik, pl. felületi
aktivitási koefficiens, felületi elektromos munka, vagy felületi
energia-eloszlási függvény alkalmazásával. Azonban ezek
egyike sem mérhetõ meg közvetlen kísérleti úton, csak az
ionok megoszlási adataiból becsülhetõ. A kísérleti adatokra
legjobban illeszkedõ modell azonban nem feltétlenül ad
termodinamikailag értelmezhetõ eredményeket. Ugyanakkor
sok közlemény nem foglalkozik a szorpciós mechanizmusok
pontos értelmezésével. Ennek gyakori példája, amikor
megállapítják, hogy ioncsere történik, majd erre adszorpciós
modelleket alkalmaznak, így jelentés nélküli
izoterma-adatokat és termodinamikai jellemzõket használnak
a határfelületi jelenségek prognosztizálására.
Az adszorpciós modellek alkalmazása az ioncserére azért
helytelen, mert az adszorpció a felület üres helyein történik,
hajtóereje a felületi energia csökkentése. Pl. zA+ pozitív
töltésû MeA kation adszorpciója:
S+MeA
zA+
Ý MeA
zA+-S (1)
ahol S a felületi kötõhelyeket jelenti. Ha két vagy több anyag
kötõdik meg ilyen módon, kompetitív adszorpcióról
beszélünk. Ilyen esetben a zB+ töltésû MeB ion is
adszorbeálódhat:
S+MeB
zB+
Ý MeB
zB+-S (2)
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Az ioncsere viszont már egy borított felületeken lejátszódó
szubsztitúciós reakció:
zB MeA
zA+ + zA MeB
zB+-SÝ zA MeB
zB+ + zB MeA
zA+-S (3)
Az adszorpciót (4), a kompetitív adszorpciót (5) és az
ioncserét (6) leíró izoterma-egyenletek rendre:
c/a=(c+K)/z (4)
cA/aA=(cA+KA+KAcB/KB)/z (5)
cA/aA=(cA+KAcB/KB)/z (6)
ahol c a szorbeálódó anyag koncentrációja az egyensúlyi
oldatban, a az egységnyi felületen felhalmozódott
anyagmennyiség, z a felületi aktív helyek száma (maximális
kapacitás), K a megkötés erõsségét jellemzõ paraméter.
A kompetitív adszorpció és az ioncsere izotermák közötti
látszólag kicsi különbségre (KA az (5) egyenlet jobb oldalán)
Boyd és munkatársai6 már 1947-ben felfigyeltek, ezt azonban
csak matematikai elhanyagolással értelmezték. A (6) ioncsere
izoterma a tömeghatás törvényébõl levezethetõ7-10.
Homovalens kationcsere egyensúlyi állandója:
KB,A=(aA* cB)/(aB*cA) (7)
Ioncsere esetén minden cserehely (z) betöltött, vagyis
z=aA+aB (8)
Innen az aB-t kifejezve és behelyettesítve a (7)-be kapjuk:
KB,A=(aA* cB)/((z-aA)*cA) (9)
Ekvivalens matematikai átalakítások után:
cA/aA=(cA+cB/KB,A)/z és KB,A=KB/KA (10)
Tehát a (6) egyenlettel megegyezõ egyenlethez jutottunk,
ami igazolja, hogy az ioncsere izoterma és a tömeghatás
törvénye egymásba átalakítható. Hasonlóan elvégezhetõk a
heterovalens ioncserére vonatkozó átalakítások is.
3. Kalcium-nátrium ioncsere
Az agyagásványok rétegközi terében domináns kicserélhetõ
kationként leggyakrabban a nátrium- vagy a kalciumion
fordul elõ. Ha az agyag tengervízben keletkezik, akkor
nyilván a nátriumionok vannak döntõ többségben. A felszín
alatti vizekkel érintkezve azonban ezek könnyen
kicserélõdnek kalciumionokra, mivel a kétértékû kalciumion
erõsebben kapcsolódik a negatív rétegtöltéshez, mint az
egyértékû nátriumion. A Kárpát-medencei bentonit-
elõfordulások uralkodó kationja a kalciumion.
A nátrium- és a kalcium-kationcsere hatását legszembe-
szökõbben a talajoknál tapasztaljuk11. A nátriumionban
gazdag szikes talajok termõképessége messze elmarad a
kalciumiont tartalmazó, például mezõségi talajoktól. Ennek
oka a két forma duzzadóképességében keresendõ. Míg
száraz állapotban a Na-montmorillonit rétegközi tere
vízmolekula-réteget tartalmaz, addig a Ca-montmorillonité
kettõt. Ha azonban korlátlanul áll rendelkezésre víz, akkor a
nátrium-montmorillonit akár száraz térfogatának több mint
tízszeresére is duzzadhat. A kalciumionoknál a kétértékû
ionok és a rétegtöltés erõsebb elektrosztatikus vonzása miatt
ez az érték jóval kisebb, mindössze kétszeres-háromszoros
érték. A nátrium-montmorillonitnak ez a nagymértékû
duzzadása, ill. kiszáradása okozza a szikes talaj repedezését,
ill. vízzáróvá teszi azt. Ugyanakkor a duzzadás következtében
a rétegek eltávolodnak egymástól, az elektrosztatikus
térerõsség erõsen lecsökken, a rétegek egymáson
elcsúszhatnak, önterülõ tulajdonságot tapasztalunk. A
nátriumiont tartalmazó agyagok vizes környezetben csúsznak,
amit az építkezéseknél célszerû figyelembe venni.
Az egyes felhasználásoknál a nátrium-kalcium-agyagok
közti különbségeket hasznosítják. Például a nátrium-
bentonit vízzáró tulajdonsága miatt hulladéktárolók
szigetelõrétegeként alkalmazzák. Ha a helyben elõforduló
agyag kalcium-formájú, akkor szódázással, vagyis
nátrium-karbonát adagolásával a kalcium-karbonátot
kicsapják, a rétegközi térbe így nátriumionok kerülnek.
Ugyanígy készítik elõ a fúróiszapként használt agyagot is,
ahol a rétegek csúszását, a képlékenységet használják ki.
4. Egyéb kationok cseréje
Kutatásaink során számos kationcserélt montmorillonitot
elõállítottunk12-30, melyek közül néhánynak a fényképét a 2.
ábrán mutatjuk be.
2. Ábra. Kationcserélt bentonitok
A talajok, ill. bentonit domináns ionjain (Na+-, Ca2+-ion)
kívül esszenciális mikroelemek (Mn2+, Zn2+, Cu2+, Fe
3+,
Co2+), geológiai indikátorok (Y3+, lantanoidaionok), és
szennyezõ ionok (Pb2+, Cd2+, Hg2+, Ag+, Pd2+), radioaktív
szennyezõ ionok (22Na+, 134,137Cs+, 45Ca2+, 85Sr2+, 90Sr2+,
60Co2+, 212Pb2+,36Cl-, 131I-)31-33 kationcseréjét vizsgáltuk.
Elõállítottunk várhatóan katalitikus hatást mutató
kationcserélt bentonitokat (H+, Fe(III), Zn2+, Cu2+,
Mn(II,IV), Ce(III,IV), Pd(0,II)) 24, 34. A koncentrációmérést
általában radioizotópos nyomjelzõs módszerrel végeztük,
amely nagy érzékenysége miatt az igen kis koncentrációk
(hordozómentes oldatok) használatát is lehetõvé teszi.
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A kationcsere tanulmányozása lehetõvé teszi a kõzetekben,
talajokban lejátszódó folyamatok vizsgálatát, információt
adnak a kationok kémiai állapotáról, szorpciós és
transzport-folyamatairól, az agyag szerkezetének
változásáról a kationcsere hatására, illetve megteremtik
annak lehetõségét, hogy megvizsgáljuk, milyen kémiai
reakciók mennek végbe a montmorillonit rétegközi terében.
5. Az agyagok mint szigetelõrétegek
Mint a 3. fejezetben már említettük, a bentonitot használják
hulladéktárolók ágyazati rétegeként. Jó vízzáró tulajdonsága
miatt a nátrium-bentonitot részesítik elõnyben. A nagy
aktivitású nukleáris hulladék tárolásánál lehetõségként
merül fel a bentonit alkalmazása. Ennél a hulladéktípusnál
azonban a zárórétegnek több tízezer évig kellene biztosítani
azt, hogy a radioaktív nuklidok ne kerüljenek
kölcsönhatásba a bioszférával. Ilyen hosszú idõ távlatában
elképzelhetetlennek tûnik, hogy a bentonit ne nedvesedjen át
és ne szorbeálja a felszín alatti vizekben és a nukleáris
hulladékban levõ két-, ill. háromértékû kationokat is.
Az agyagok szigetelõ tulajdonságát elsõ közelítésben a
pórusrendszer, ill. nedves állapotban az abban levõ
vízformák aránya határozza meg. Bentonitban háromféle
vizet különböztetünk meg35:
– a montmorillonit rétegközi terében levõ víz,
tartalmazza a permanens negatív töltést semlegesítõ
kicserélhetõ kationokat; az anionok innen kizáródnak
– a szemcsék külsõ felületein levõ elektromos
kettõsréteg vize, amelyben dominálnak a kationok
– szabad pórusvíz: kationok és anionok ekvivalens
mennyiségben találhatók.
Az anionok és a kationok eltérõ úton mozognak a
bentonitban: a kationok mindhárom víztípusban jelen
lehetnek, az anionok viszont lényegében kizáródnak a
rétegközi vízbõl és az elektrosztatikus kettõs réteg vizében is
kisebb a koncentrációjuk, mint a kationoké. A bruttó
migrációs együttható a háromféle pórusban való migrációból
adódik össze36:
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ahol xp, xs és xi a migráló ion relatív mennyisége az adott
útvonalon, gp, gs és gi az útvonalak geometriai faktorai, Dp,
Ds és Di az ionok látszólagos migrációs együtthatói az
útvonalakon, p, s és i jelentik a pórusvizet, a külsõ
felületeken, ill. a rétegközi térben levõ vizet. Anion esetén a
rétegközi teret kizárják: xi=0.
Ezen kívül a kationok kicserélõdhetnek a montmorillonit
rétegközi terében levõ kationokkal, mozgási sebességük
ebbõl kifolyólag csökken.
Mivel a rétegközi kation minõsége nagy hatással van a
montmorillonit duzzadására, ebbõl következõen a vízformák
arányára is. Az utóbbi idõkben több közlemény foglalkozik a
vízformák arányát befolyásoló tényezõkkel, az anionok és a
kationok migrációja közötti különbségekkel nátrium-
bentonitban. A migrációs modellek a száraz bentonit
porozitását () és sûrûségét (), valamint a migráló kation
megoszlási együtthatóját (Kd) alkalmazzák. A látszólagos
migrációs együttható (Da) kifejezése kationra
37 ill.
anionra38:
D
a
=D0/(+ñKd) (12)
D
a
=Dp=D0/
2 (13)
ahol D0 az ion diffúziós együtthatója tiszta vízben,
 alaktényezõ,  bolyongási tényezõ, Dp az ion diffúziós
együtthatója a pórusvízben.
A reális, sõt már a laboratóriumi kísérleti rendszerekben is a
bentonit nedves, a rétegközi nátriumionok pedig egyéb,
nagyobb töltésû kationra cserélõdhetnek. Az 1. táblázat a
klorid- és a céziumion migrációs együtthatóit mutatja be
különbözõ rétegközi kationt (Na+, Ca2+-, Fe3+,
lantanoidaionok) tartalmazó bentonitban.
1. Táblázat. Klorid- és a céziumion migrációs együtthatóit mutatja be
különbözõ rétegközi kationt (Na+, Ca2+-, Fe3+, lantanoidaionok) tartalmazó
bentonitban (a migrációs együttható hibája ±10 %)39
Az 1. táblázat adataiból látható, hogy a kicserélhetõ kation
elsõsorban a kloridionok migrációjára van hatással, mivel
nátrium-bentonitban a montmorillonit duzzadása
lényegesen nagyobb mértékû, megnõ a rétegközi víz
aránya. A rétegek nagy távolsága miatt a rétegek közötti az
elektrosztatikus térerõsség lecsökken, tehát már nem
tartható fent az a közelítés, hogy az anionok a rétegközi
térbõl teljesen kizáródnak. A nagy víztérfogat miatt
változik az ionerõsség és ezzel az elektromos kettõsréteg
vastagsága/térfogata, az ionok eloszlása az elektromos
kettõsrétegben. A kloridion migrációs együtthatója a
nátrium-bentonitban mintegy kétszerese az egyéb
kationcserélt bentonitban mért értékeknek. Tehát nedves
állapotban a nátrium-bentonit szigetelõképessége az
anionokat tekintve kedvezõtlenebb.
A céziumion szorpciós erõssége a bentonit felületén olyan
nagy (KCs,Ca~30), hogy felülírja az egyéb hatásokat. Kivételt
képez a Fe(III)-bentonit, ahol a rétegközi térben kialakuló
oxid-, hidroxid-réteg eltömi a rétegközi teret22,23, ezáltal
csökkentve a céziumion szorpcióját.
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6. Reakciók a rétegközi térben
6.1. Katalitikus hatások
Az agyagok felületén lejátszódó szorpció következtében a
molekula szerkezete és kémiai kötése megváltozhat, ami
katalitikus hatást idézhet elõ. Az agyagásványok sok szerves
reakcióban katalizátorként vesznek részt, gyakran termék-,
alak- és regioszelektivitást mutatnak. A reakciókörülmények
enyhék, a katalizátor szûréssel elválasztható, nincs szüksége
szerves oldószerek használatára. Így alkalmasak az ún. zöld
kémiai eljárásokban.
A katalitikus aktivitás fõ oka a Brönsted- és Lewis-savasság.
A Brönsted-savasság a terminális hidroxil-csoportoktól és a
híd oxigénektõl ered. A savi erõsség a kicserélhetõ kationok
minõségével változik, mivel a rétegközi kationokhoz
koordinált vízmolekulák disszociációja erõs Brönsted-
savasságot okoz. A Lewis-savasság oka a nem teljesen
koordinált Al3+- és Fe3+-ionok jelenléte a rácsszéleken. A
savasságra gyakorolt hatáson kívül a rétegközi térben, sõt a
kristályrácsban levõ kationok is különbözõ oxidációs
állapotban lehetnek jelen (pl. Fe2+ vagy Fe3+, Mn2+ vagy
Mn(IV)22-24,40), tehát redoxreakciókat is katalizálhatnak. A
rétegközi térbe kationcserével bevihetõk a szerves kémiában
használt sók kationjai (pl. Zn2+), amelyek szokásos hatásukat
ott is kifejtik.
Az agyagkõzeteket természetes vagy módosított formában
egyaránt alkalmazzák41-47. A kémiai módosítások fõ célja a
katalitikus aktivitás növelése. Egyik formája a savas
kezelés, mely a rács roncsolása révén a rácsszéli, nem
teljesen koordinált ionok mennyiségét növeli. Másik
lehetõség a már említett kationcsere folyamat. A szervetlen
ionokon kívül szerves kationok (tenzidek, polimerek) is
beépíthetõk a rétegközi térbe, amelyek méretüktõl és a
rétegközi térben való elhelyezkedésüktõl függõen a
rétegeket egymástól eltávolítják. Ha fém-oxigén láncok
képzésére (is) alkalmas kationt (pl. aluminium-. cirkónium,
króm-, vas-, lantanoida-ionok, fémorganikus komplexek)
viszünk a rétegközi térbe, majd a mintákat hõkezeljük,
akkor kapjuk a mikro- vagy mezopórusos szerkezetû
pillérezett agyagokat48.
Kationcserélt bentonit katalitikus hatását a 1,1-diacetálok
elõállítására aromás aldehidekbõl a Zn-bentonit esetén
mutatjuk be34:
2. Táblázat. Aldehid-1,1-diacetátok (2) eloállítása aromás aldehidekbol
(1) Zn-bentonit katalizátorral34
6.2. Redoxfolyamatok és hidrolízis
A rétegközi térben levõ kationok a levegõ oxigénjével reagálva
oxidálódhatnak, illetve a rétegközi tér vizével hidrolizálhatnak.
Elõbbire példa a Mn(II)-ionok lassú átalakulása hármas és
négyes oxidációs állapotúvá, melyet szemléletesen mutat a
mangán-bentonit megbarnulása22,40 (3. ábra).
3. Ábra. Friss és régi mangán-bentonit
A hidrolitikus folyamat a vas(III)-ion esetén figyelhetõ meg,
amelynek bevitele a rétegközi térben már maga is
problematikus. Mint az jól ismert, a vas(III)-ionok csak
viszonylag savas pH-n tarthatók meg hidratált ionként; ekkor
azonban az agyag szerkezete roncsolódik. Ha azonban
vas(III)-sót acetonban oldunk és ezt az oldatot reagáltatjuk a
bentonittal, akkor a rétegközi kationokat vas(III)-ionokra
cserélhetjük. A rétegek között azonban víz van, így a
vas(III)-ionok ott is hidrolizálnak és oxid-hidroxid
nanoréteget képeznek. Ennek jelenlétét Mössbauer-
spektrum igazolja, melyben a megjelenõ szextet aleagalább a
Kurie-cellának megfelelõ méretû vas(III)-oxid-hidroxid
nanorészecskékre utal23,24 (4. Ábra).
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4. Ábra. Bentonit Mössbauer spectrumai (74 K) FeCl3 acetonos oldatával
való kezelés elõtt(a) és után (b)
6.3. Csapadékképzõdés a rétegközi kationokkal
Ha a rétegközi tér olyan kationt tartalmaz, amely a vele
érintkezõ oldatban levõ anionnal csapadékot képez, akkor az
oldatból az anion megköthetõ. Ennek példája a
lantán-bentonit alkalmazása foszfátion megkötésére, és
ezzel a vizek eutrofizációjának csökkentésére.
7. Az ioncsere különleges esete: heterogén izotópcsere
Létrehozhatunk ioncserét úgy is, hogy a két cserélõ ion
ugyanazon elem eltérõ tömegszámú izotópja, ill. összetett
ion esetén ilyet tartalmaz. Ilyenkor kémiai folyamat nincs, a
csere szabadentalpia változását egyedül az elegyedési
entrópia növekedése adja. Egyensúlyi folyamatok igen kis
mennyiségû radioaktív indikátor segítségével úgy
vizsgálhatók, hogy az egyensúlyt nem zavarjuk meg.
A talajok tápanyagforgalmát alapvetõen befolyásolja a
talajoldatban levõ makro- és mikrotápanyagok
koncentrációja, amelyet a talaj szilárd fázisa és a talajoldat
közötti kölcsönhatások határoznak meg. Ezek a
kölcsönhatások döntõek lehetnek egy olyan tápanyag esetén,
mint a foszfátion, amely erõsen kötõdik bizonyos
talajalkotókhoz; csapadékot képez különbözõ kationokkal és
reagál a talaj szerves alkotórészeivel (5. ábra). A foszfát és
bizonyos talajalkotók reakciói lassúak, steady-state állapotra
vezetnek. Ilyen állapotban a talajalkotók és a talajoldat
kölcsönhatásai, a talajoldat foszforkoncentrációja és
kövezésképpen a foszfáttrágyák hatékonysága a foszfát
kémiai állapotainak megoszlásától függ. Az optimális
trágyázás feltétele a vízoldható/kicserélhetõ foszfát
mennyiségének, valamint a foszfát deszorpció- ill.
cseresebességének ismerete a talaj és a talajoldat között
steady-state állapotban. A heterogén izotópcsere folyamatban
a gyengén kötött, kicserélhetõ foszfátion-mennyisége
meghatározható, valamint a steady-state csere sebessége49.
5. Ábra. Foszfátionok reakciói talaj radioaktív és inaktív foszfátionokkal
való érlelés során, valamint az azt követõ oldási és heterogén izotópcsere
folyamatban49
8. Az agyagásvány rácsszerkezetének átalakulása a
kationcsere következtében
A kationcsere következtében a rétegközi tér mérete és a rács
szerkezete egyaránt megváltozhat.
A rétegközi tér változása röntgendiffracióval, a d(001)
bázislap megváltozásán keresztül követhetõ. Az egyértékû
kationok esetén légszáraz állapotban a montmorillonit
rétegközi térben egy molekularéteg víz található. Ilyenkor
kb. 1,2 nm bázislap-távolságot mérünk. Kétértéû ionok
esetén a vízrétegek száma kettõ, a jellemzõ bázislap-távolság
1,5 nm. Háromértékû ionok (Fe(III), Al(III),
ritkaföldfémionok) estén ez az érték kicsit nagyobb, 1,6
nm-ig is megnõhet és függ a kation sugarától. A 6. ábrán a
ritkaföldfém-montmorillonitok bázislap távolságát mutatjuk
be a lantanoida kation sugarának függvényében.
Izgalmas kérdés, hogy a kationcsere milyen hatással van az
aluminoszlikát vázra. Talajkémiában ismert, hogy
káliumionok cseréjének hatására a montmorillonit illitté
alakul át, ami azért következik be, mert a káliumionok
beférnek a rács üres helyeire, ezáltal ott fixálódnak, a
kationcsere-képesség erõsen lecsökken. Hasonló jelenséget
figyeltek meg lítiumionok esetén is.
Újabb kutatásaink azt mutatták, hogy a háromértékû
ritkaföldfém-ionok közül a lantán-, a cérium- és a
gadolíniumion esetén a kationcsere-kapacitást meghaladó
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mennyiségû szorpció történik, tehát a rétegközi téren túl más
kötõhelynek is lenni kell. Ezzel egy idõben a Mössbauer
spektrumban olyan mágneses felhasadás fordul elõ, ami a
rétegközi térben vas-oxid-hidroxid jelenlére utal (7. ábra)30.
Mivel a természetes kalcium-bentonitban ilyet nem
tapasztalunk, feltételezzük, hogy a rács oktaéderes
pozícióiból kerülhet át a vas a rétegközi térbe.
6. Ábra. A ritkaföldfém-montmorillonitok bázislap távolsága a lantanoida
kation sugarának függvényében
7. Ábra. Lantán-bentonitok 78K-en felvett Mössbauer-spektrumai.
La-tartalom: 3.9×10-4 mol/g (a) és 2.9×10-4 mol/g (b)30
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Összefoglalás
A rétegrácsos szilikátok egyik meghatározó tulajdonsága az
ioncserélõ-képesség. Ez akkor jelentõs mértékû, ha az
aluminoszilikát-kristályrácsban olyan izomorf helyettesítések
vannak, amelyek a szerkezetnek állandó negatív rétegtöltést
adnak. Egyik legfontosabb képviselõjük a montmorillonit
agyagásvány, melyben a rétegközi tér „nanolaboratóriumában”
jelenlevõ kationok cseréje, és az ezt kísérõ kémiai reakciók
alapvetõ szerepet játszanak az elõfordulás helyén és
felhasználásukban egyaránt.
Közleményünkben bemutatjuk az ioncsere reakciók
kezelésének új termodinamikai szemléletét; az ioncsere
hatását a mechanikai, duzzadási és migrációs
tulajdonságokra; az ioncsere szerepét a montmorillonit-
tartalmú kõzet, a bentonit pórusrendszerére és az ionok
migrációjára, amely a hulladéktárolók szigetelõképes-
ségének kulcskérdése; az agyagok katalitikus hatását, annak
módosítását kationcsere-folyamatokkal; a rétegközi térben
levõ ionok oxidációs, hidrolitikus reakcióit, a kationcserélt
agyagok használatát anionok megkötésére; a kationcserét
kísérõ szerkezeti változásokat; illetve az ioncsere különleges
formájának, a heterogén izotópcserének a felhasználását a
talajok foszforforgalmának vizsgálatában.
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A basic feature of layer silicates is the cation exchange. Layer
silicates having isomorphic substitutions providing permanent
negative layer charge have great cation exchange capacity. An
important mineral is montmorillonite, its interlayer space can be
considered as a “nano laboratory”; the cation exchange in this
lab plays an important role both in nature and applications.
When studying ion exchange processes in clays the aspects
have to be taken into consideration as follows:
– All the composition, layer charge, and cation exchange
capacity changes site by site
– The cation exchange occurs in a closed space with high
electrostatic strength
– High concentration of the hydrated cations in the
interlayer space
– The layers are swelling by water uptake; the swelling is
determined by the identity of the cations in the interlayer
space
– the main mineral component, montmorillonite is plastic
and forms tactoid structure
– adsorption is possible because of the high specific surface
area
– the cations and other compounds in the interlayer space
can react, and act as catalysts
– montmorillonite is strongly acidic.
During thermodynamic studies of the ion exchange, we have to
take into account that the ion exchange is not adsorption because
the adsorption takes place on the free sites of the sorbent, while
ion exchange is the equivalent change of the ions already
present on the sorbent. To do this, the law of mass action and the
sorption isotherms are shown to be equivalent.
The identity of the cation in the interlayer influences the
mechanical, swelling, and migration properties. In nature,
sodium or calcium ions are present; the differences can be well
seen in case of salty (sodium exchanged) and forest soils
(calcium exchanged). These cations, however, can be
exchanged another cations, such as micro nutrients of plants,
polluting cations.
The role of cation exchange in the formation of pore system in
bentonite rock is an important problem during the waste
disposal. The interlayer cation influences mainly the migration
of anion because of the differences in swelling and as a result the
portion of interlayer water. The cesium cation sorption,
however, is so strong that overcomes all other effects.
The interlayer cations and the other adsorbed species can take
place in chemical reactions or can catalyze them. As an example
of catalysis, the production of 1,1-diacetates is shown from
aromatic aldehydes catalyzed by zinc-bentonite.
The chemical reactions (oxidation, hydrolysis, precipitation) of
the interlayer cations can also be occurred. The oxidation of
manganese(II)-bentonites to manganese(III,IV)-bentonites
takes place in air at ambient temperature, the reaction is very
slow, needs some years. Iron(III) ions can be encapsulated into
the interlayer space from acetone solution. After the cation
exchange, iron(III) ions hydrolyze with the interlayer water,
producing an iron oxide, hydroxide nano layer.
When the interlayer cation can precipitate with an anion, the
sorption of anion occurs in the interlayer space. For example,
lanthanum exchanged bentonite is used for the sorption of
phosphate ion, decreasing the eutrophication of groundwater.
The cation exchange can change the structure of the clay. The
(001) basal spacing of montmorillonite depends on the ionic
radius of rare earth cations. Moreover, the structure of crystal
lattice can be changed, as published for the lanthanum cation
exchange.
A special case of ion exchange is heterogeneous isotope
exchange when only the mass numbers of the exchanging ions
are different. This reaction is controlled by the increase of
mixing entropy. This method was used to study the phosphate
metabolism in soils; the ratio of weakly and tightly soluble
phosphate, as well as the exchange rate under steady-state
conditions can be determined.
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Ion exchange processes in the “nano laboratory” of clay minerals
